ROYAUME DE BE LGIQUE """" ' ^ " 

Owiffeatien IntenwtioMiet 




te -^11- 1965 



MlNISTtRE ^^^^^^^MIQUES 

BREVET D'INVENTION 



L« Mififstro det Affaires Economlqu«sJ 

Va la hi du 24 mal IB54 sur les brt'eu ttmv^ntkM ; 
Vt$ h Convention dtUmon pour h Proiectfon la Fropriiti Industticlk ; 
Vu k ptoclS'verbd dT€9U He 20 yttillet 196 ^ ^ 15 A- 10 
au Service de la Proprifitd tadustrtelle; 

ARRETE: 

Article 1. U est dillwi A la St6 dite: GENERAL ANILINi; & FIL- 
CORPORATION » 

1A0 West 51 St Street k Hew York, Etat de Kev York (Etat 
Unls d'Am^rtque), 

repr.par KH.J. & M.Bede k Bruxelles, 

un brevet d'itfveiaion pour : Emulsions d*halog^nur^ d* argent conte 
aant des agents anti-voile^ 

qu'elle declare avoir fait I'objet d'une demande de hre 
d6pos^e aux Etats-Uaie d'AmSrique le 20 Juillet 1964 au 
nom de F.Dersch et S.L.Paniccia dont ^lle est I'ayant d 



. Arttclo 2. — Ce brevet !ut est diUvrt sans examen prialahte, d tes Hsques et 
pints, sans garu.uie solt de fa rialiti, de ta nouveaut4 ou du mirUe de rfnventfon, soit 
de TexQctUudc de la descnptkmt et sans prejudice du droit des tiers, 

Au present arreii demeurcra Joint un des doubles de la sp^ciftcaUon de rinvention 
(mimolre descripHi et iventuellement desslns) signis par Flniiress^ et dipoUs d tapp%d 
de sa demande de brevet. 

B/uxelles, fc^S aoQt /jtf 5, 

PAR D^liCATION 5PklAL£ t 
U Olrvctcwr Cinha. 




HAMEl^. 



A 1825 



I»a B0Cl£t4 dlte t GEHERAL ANHINS 4 lUM OOBPOEAIIOJJ 

h Hem York - Btata ITnie d'Am^rique - 

EmulBions d'halog^nure d" argent 
contenant ^ee agents Bnti-.Tolle, 

Convention Internationale : Peraaade de brevet dee Btate Unie 
d'Am^rique d^poa^e le 20 JiiiUet 1964. par Moneieiir Pritz Derech 
et Madame Sally Louise Panicoia dont la demandGreaae eat 
I'ayant. droit. 



La pr^sente invention conceme, d'xrne mani^re g^n^rale, 
des mat^iriele photograpbiquee contenant des ^muleiona photoaen- 
eiblea d'halog^niire d' argent et, en particulier, dea dmulaiona 
atabiXia^ea d'halog^nxire d 'argent ayant une plus faiblo tendan- 
ce k la formation d*un voile sana entralner une importante 
reduction de sa photoeensibilit^ . 

On sait que lee ^rauleicna photoaenaibles, comme par exemple 
lea teuleiona de gelatine et d'balog^nure d 'argent, aont aujet- 
tea & la formation d'un voile. Le voile en gfedral et lo voile 
cliimi;iue en particulier sent un d^pfit uniforme d' argent a'^ten- 
dant aur 1' image et la cachant entiferement ou partiellement j oe 
voile eat dft k diversea causes, notomment la nature de I'^cul- 
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8ioa, 8oa figa et lea coadltlona dana leaweUoa oUe a 6U con- [ 
aerv^a, la nature du rdv4lat«ur, lea Impuret^a de la aolatioa 
r€T6latrloo, aiaal que la durtfe et la temperature du d^reloppe- 
meat.. Bn outre, la formation 4'un voile ehlaliiue eat 4galament 
faroria^e lotaqu'on emplole des agents actlfe tele que le m^tol 
daaa une aolution conoeatr^a ou loraqu'en lea utlllae en pr^aen- 
ce d'lm Bxcha d'aloali. De mSme, I'oxydatlon de certalna agenta 
r4veiataur8 tela que la m^tol et d* hydro quinone exorce an puia- 
sant Bffet formateur de voile. - . 

Bien que, Juaqu'k present, on ait Bugg4r6 un grand nombre 
df agenta anti-voile et de atabillaaata empgchaat efrioacement 
une augmentation de la foraation du voile et, par oona^quent, 
etabilieant on contrfilant lea qualit^a de eonaervation dea 
4mulaiona photoaenaiblea d'halog^nure d'argent, la plupart de 
oea compoB^a dimlnuent la aenaibilitd dea ^mulaiona d'halogfeure : 
d'argent et r^duiseat Inaptitude h la aenalblliaatioa optique ; 
ou i la aenalbiliaation dee coloranta dea ^mulaiona. 1 

En cons^cLuence, un objet prinoipal de la pr^sente Inven- f 
tion est de pr^voir deo atabilieanta ou des agents inMbiteura | 
de voile ayant tendance h. empicher la formation d«un voile ] 
chimique dans des Emulsions photogenaibles d'halog^nure d* argent i 

Un autre objet est de prdvoir, pour dea Emulsions photo- \ 
seneibles d«halog4nure d»argent, des atabilieanta ou dee agents ! 
anti-voile ne dimlnuant paa sensiblement la sensibility des 
Emulsions d'halogdnure d' argent. 

an autre objet encore est de privoir un atabj-lisant ou un : 
agent anti-voile qui, loraqu'il est aiout^ k de la gelatine j 
photographique ou ^ une Emulsion photographique, empaohe la \ 
perte de vitesse de I'dmulsion au ooura de sa conservation. \ 

an autre objet eat de prdvoir, pour dea ^mulsione photo- ; 
aensibles d'halog^nure d 'argent, des etabiliaanta ou dea agents f 
anti- voile ne r^duiaant paa la sensibility' k la lumifere d»une 



grande longueur d/onde, influeno^e par la pr^eexioe de oolorante 
aenslblllsateurs • 

P'autras objeta et avautagea reasortiront de la deaorlptlos | 
d^talll^e ct-apr^e» 

On a trouv4 que l*on pouvalt ala^ment r^allsar lea objota 
cl^deaeua en assooiant Intimement, aux ^nulaiona d*hal6g^nure 
d* argent y certaina eatera alcoyliquea d*acidea benzimidazole- 
carbaaiiquea de formula g^n^rale. t ' , i 
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dana laquelle X reprdaente de l*hydrog&ne» un radioal halo^ ; 
oomme par exemple un radical chloroy fluoro, bromo ou iodo^ ! 
ainai que des radicaux alcoyle:; ou alcoxy contenant aolna de 

i 

7 atOQiea de carbone dana le groupe alooyle^ n eat Ma nombre \ 
entier positlf Inf^rleur k 4-t H repr^eente de I'hydrog^ne et dee i 
radicaux d^hydrocarbures allphatiquea, tandla que Y repr^aente 
de l»hydrogfene, radical chloro, nltro, m^thyie ou ^thyle et j 

lea radicaux H« \ 

i 

Bleu que la formula g^ndrale oi-dessua indiqua la olaaae j 

d*acidea benzimidazole-carbamiquea pouvant intervenlr pour pro* [ 

I 

duire lee effeta anti-voile obaerv^ay on penae g^n^ralement que | 
oea effeta aont attribuablea k la pr^eence, dana lea ^mulaiono | 

i 

d'halog^nure d' argent, de la atructure benzimidazole et qu'ila j 
ne dependent pae n^ceaeairement de la longueur ou de la coufigu-i 
ration particuli^re dea BUbatituante Y et enoore que leiir ' 
pr^aence dana le noyau ne peut 8tre totalement n^gligde. | 
Parmi lea composed rentrant dana le cadre de la formule j 
g^n^rale ci-deaaUBr il y af par exemple t j 

1* eater mdthylique de I'actde ben2imidazole-2*carbamique I 

i 

1* eater ^thylique de I'aoide benzimida2ole-2-oarbamique 
1* eater propylique de I'acide ben2imidazole-2-carbamiqu 



1* ester isopropjlique de l*aolde benssimidazolo-'2-»oajrbamlque . 

l^eeter butylique de X'acide ben2lmida20le"2-oarbaiaique 

- I.*e8ter leobutylique de I'aoide b6Zizlxaida20le-<2-oarbemiaue . . 

1" eater tert.rbutyllque de l*aclde* bezi2iniida20le-2 -Carbamique. 

1' eater amylique de I'acide bensimldaxole^S-carbamique 

1* ester isoamylique de l^acide bezi2i&idazole»2-*cafbamique 

1* ester haxylique de X'acide. beneimidazole*2ji*oarbanLique 

. 1 'ester haxylique de I'acide 5-ffl^tbyl-6-ixitrobenzimidazole-2- ! 
carbamique * * 

1' ester propylique de l*acide 4f6rdichlorobenzimidazole-2'<* 
carbamique • 

I'ester m^thylique de l*aoid<f $«-fluorobenzimidazole-2-oarbamique . 

1* eater dthylique de l*acide 4-nitrobeii2imidazole-2 -carbamique 

1* eater amylique de. I'aoide 4'r7-diohloro-5-m4thyl-beiizimidazole- 
2-oarbam*ique . 

1 • ester isopropyllqua de I'acide 5»7-dim6thyl-4^hloro- 
bezizimidazoler2-carbaLmiqu6 

!♦ ester m^thylique.de I'aoide 5-m6thoxy-ben2imidazole-2- 
carbamique • 

1 ' ester butylique de l^aoide 4,5 ,6^7-t^trachlorobenzimida2ole- 
2-carbamique 

1*. eater m^thylique de I'acide 5t6-dichloro-4-lsopropoxy- 
beuzimidazole-2-carbamique 

I'ester ^thylique de l^acide 5-^3:onip-6-butyl-benaimldazole-2'?' 
carbamique 

I'ester iaobutylique de I'acide 4,5 ^6,7-t^t^am^thyl-bellzimida- 
zole-2-oa^b£lDlique• • •* 

On obtient dea ef f eta avaixtageux dana la reduction du voile 

lorsqu'on Incorpore, aux Emulsions d'haXog^ure d'argent, dee 

aolutlons de 1' agent anti-voile comme "produits finals de m<lris- 

eage" ou "produits finals de revStement**. Lea "produits finals 

de mdrissage" sont ajout^s au cours de I'^tape de mdrieaage ou 

d ' augmentation de senaibtlitfi du proc^d4 de preparation do 

1' Emulsion, tandia que lee "produits finals de revdtemenf* sont 

ajout^s k I'^muXsion d'halog^nure d'argent Imm^diatement avant 

d'appliquer I'dmuleion but un support appropri^, comme par 

example du papier, du verre ou un film» 
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ij'aadition dos ogcmte anti«-voilt pout ^galanant dtre arf ao* j 
tu^e avant, pendant ou apr6a l^additlon du eel d'urgent aoluble j 
& I'halog^nure eolublef en pr^aenoe d*an eupport ou d*un oolloX- i 
de appropri^ tal q.ue la gelatine t l^alcool polyrinylique , la | 
oaa^lne aolubllie^e^ l^albumine at analoguee« | 

Lea agents anti-voile de la pr^aeate invention pauvant 
^ventuallement $tre employee ^galamant oomme oompoaanta de la 
solution r^vdlatrioa* 

lo quantity dea agents anti^voile etnplo/<5a oomme additlf a 
aux ^mulstona photoaeneiblea varie antra environ 0,1 et environ 
50 miUigrammea d< agent antl-voila pottr 0,6 mole d'halogdnure 
d' argent t Doraqu'on emploie lea cgenta anti-voile oomme '*pro- 
duite finals de mflriscage", on a trouv^ qu'il dtait svantageux : 
de lee employer dans dea quantitda oompriaes entre environ 0,1 i 
et environ 25 mg pour 0,6 mole d'halog^niire d'argent tandia que, | 
loraque lea agents anti-voile aont employes dana dea produite - 
finals de revStemeut, on a trouv^ qu*il ^tait avantageux d*ein«> 
ployer dea quantit^s compriaeo entre environ 0,5 et environ 
50 ttg d' agent anti- voile pour 0,6 mole d'halog^nure d'ai*gent« 
Evldement, I'aoquisition dea caraot^ristiquea optima dans lea 
intervallee d^crita ci-deeeus depend, en part ie, du type d*^mul- 
sion employee et oes caraot^ristiquea peuvent dtre aie^ment 
determindea dana chaque oaa* 

Pans certains caa, on a trouv^ qu'il ^tait avantageux 
d'appliquer l^re agents enti-voile de la presents invention k 
dee oouchea adjaoentea, par exemple, dana una aous<-couQho a^pa-" 
r£e ou dana la surface anti-abrasive de gelatine • A tltre de 
variante, on a trouvd qu'il ^tait avantageux^ dane certains ca8,j 
d'appliquer. les agents anti-voile do la presents invention 
dana un ou dans tous lea bains de traitement ou encore dans dee 
baine prealables ou des balne poat^rieurs* 

On a 6galement trouvd que les agenta anti-voile de I'inven- 
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tlou pouvolent fitre omployde d»uae aanl^re 9bmpatlbla ea combi^ 
naiaon areo d'autraa agents antl-voUe et d^autres atabiUaanta 
connua, avec des aonaibillBateure au aoufre, do rdductloa, de 
n^taux et de m^taux uoblea, ainel au'en comblnaiaon aveo des 
polyoxyalcoyXtoe-polyolB, leura d^rlvfia, lea polyyinyl-pyrroli- 
dottea et autrea aco4l4rateura» 

lea exdaplea auivanta llluatreat la di1b« tn oauvxa da 1& 
pr^Qonte invention! 

, ExeiDPle I 

De la mani^re habltuella, on a pr^par^ una ^amlsion d'halo- 
g&urt d« argent dane de la gdlatlne contenant 2j{ d'iodure d«nr- 
gent et de bronure d' argent et on a port^ cette ^mulaion k 
aa pJiotbaeneibilit^ maximum. On l«a enauite pripar^e pour le i 
revdtement et on y a ajout« dee produita finals, comne par J 
exemple dea ooloranta BenBibiliaateura et des agenta de durcla- : 
eament. Ooanae agent anti-voile et Btabiliaant, on a ajout^, k 
I'^mulaion, une aolution k 0,1^ d'eater ithylique d'aoide benzi- 
niidazole-2-carbaiiiiq,ue ♦ 

On a appliau4 lea ^chantillonB d' Emulsion ainel pr^par^e 
Biir \me baae appropride d' eater de cellulose et on lea a e^ch^a. 
Oh a eneulte expoe^ des ^chantlllona de oea revitementa de film 
dana un aeneitoiafetre du type I B et on lea a d^velopp^a dans un 
r^v^lateur de la compoaltlon Buivante i 

Kdtol 

Sulfite de sodium (anhydre) 
Bisulfite de sodium 
Hydroquinona 

Carbonate de sodium (monohydratfi) 
Bromure de potassium 
Eau, pour' completer 



1,5 grazmne 
45 grammes 
1 grame 
3 grammes 
6 grammes 
0|6 gramme 
1 litre • 
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If f SIS' Ji'^"* rssi^s j^T i?r 

liJ nutes 



0 100 0,52 0,60 

0,25 mg 100 0,32 0,34 



82 
98 

0.5 me 103 0,26 0,51 124 

118 0,30 0,32 100 



Bxemple II 

De fa«on connue dans U teehaliue, on a appliqu^, aur una 
baae de film, una Emulsion d'haloe^nure d'argent dans da la 
gelatine, contenant 2?S d'iodure d'argent et 98ji de bromure d'ar- 1 
gent. Aprfea le rovfitement, on y a appliqud, oonine oouche anti- 1 
abrasire, uhe solution oontenant 20 g de gelatine dana 1 litre i 
de H2O et une solution k 0,1%- d«..Bter ^thyliquo d'acide benzlni- | 
da20le-2-carl)amlaue. Aprfea s^chage, on a expos^ des ^chantillona \ 
de film et on lee a trait^a comma d^orit k I'sxemple I. Lea 
^chantillona ne prdaentaient aucune parte de Titeaae dana dea 
teata de coneervation au four avee une reduction d» voile de 
0,02, contra una perte de viteaae de 100 k 88 aveo lea atabili- i 
aanta utilia^a actuellement. 

Example III 

On a pr^par^ une ^mulaion et on I'a appliqu6e oomme dderit i 
k 1» example 1, maia on a effaotud la ddveloppament & une tempe- 
rature de 105»» (4000). Dana ce caa, 1 • ^chantillon type ne conte- 
nant pas d' agent anti-voile a form^ un voile de 0,48 alora qu'en 
utiliaant 1 mg d'eater dthyliquo par kg d'^mulaion, il ne a'eat 
foro6 qu'un voile de 0,28 aveo une plus falble parte de viteeae 
que dana I'^chantillon type. 

las agents anti-voile aaaurant des effete avantageux lore- 
qu'ils Bont incorpor^B k dea dmulaiona photoaonsiblea d'halog^- 
nure d'argent, peuv nt 6tre aiedmcnt pr^par^s par dee proodd^a 
connua, oomme par exeraple ceux d^orlta dana la Brev t Am^rioain 
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N« 3.010.968, public le 28 noveabre 1961. 

L^honme d© metier recoxmaltra diverses aodifioatlona de 
I'lnventlon. Par exemple. 11 eat trident qu'au Ueu dee oompoeda 
dee exemplee Bp^oiflq^uee, on peut employer I'un ou l^autre des 
coraposds pr^cit^e en obtenant dee r^aultata analoguaa* 0«eat 
pourquol, 11 QBt entendu ^uo 1* Invention ne aera limit «e aue par 
le cadre des . revendicatione cl-aprfea, 

^EYBNDICAayiOKS. 

1.- Jlat^riel photographiq^ue photoaenaible comprenant une 
Emulsion phptoeenaible d'halOij^nure d'argent, \m eupport po\ir 
cette dmiaaion ct un agent anti-voile oaraotiria^ par la for- 
mule g^n^rale i 




Y 

dane laquelle X repr^aente un aembro du groupe comprenant 
I'hjdrog^ne, lea radicaux chloro, fluoro, bromo, lodo, alooylea 
et alcoxy oontenant moina de 7 atomes de carbone dana le groupe 
alcoyle, n eat un nombre entier poeltif infdrieur k 4, R repr^- 
aente un membra ohoiei parmi le groupe comprenant I'hydrogine et 
lea radicaux d»liydrocarbures aliphatiquee, tandie que I repr4- 
aente un membre ohoiai parmi le groupe comprenant I'hydrogfene, 
lea radicaux chloro, nitro, m^thyle, €thyle et R. 

2. - Materiel auivant la revendioation 1, caract^ria^ en oe 
que l*agent anti-voile eat eitu4 dane l^^mulaion d»halog€nure 
d'argent. 

3. - Materiel auivant la revendioation 1, carao.tdriad en oe 
que I'agent anti-voile eat aitu^ dans une couche aidaoente k 
l^^mulaion d'halog^nure d' argent* 

^.^ Materiel photographique photoaenaible oonii>renant une 
Anulsion photoaenaible d'halog^nure d'argent et un eupport 



-8. I 




